Uber die Wirkung von Ultraschallwellen auf die Kolloid- 
erscheinungen. IX Mitteilung: Uber die Peptisation hoch- 
gereinigten HgS-Niederschlags durch Ultraschall. 


Von Naoyasu SATA und Haruhiko OKUYAMA. 


(Eingegangen am 28. Juni 1943.) 


(1) Einleitung: Im vorhergehenden Experiment haben wir gezeigt, 
dass die Peptisationserscheinung von aus HgCl.-Lésung mit H.S gefalltem 
HgS nicht nur von dem sogenannten Peptisator oder Stabilisator (in 
diesem Fall das H.S) abhingig ist, sondern dass auch Spuren von dritten 
Substanzen dazu eine wichtige Rolle spielen’. Diese Substanzen kénnen 
einmal Verunreinigungen, welche wihrend der Experimente zufillig 
hineingekommen sind, ein andersmal die unvermeidliche Beimengung von 
Nebenprodukten, die wahrend der Kolloidsynthese entstanden sind, sein. 
In unserem Fall sind nach H.S-Durchleiten als Reaktionsprodukt ausser 
HgS-Niederschlag, HCl und iiberschiissiges H.S zu ziahlen. Da das 
gastormige H.S viel leichter als HCl auszutreiben ist, haben wir das 
Unterscheidungsmerkmal bei der Reinigung des HgS-Niederschlags mit 
Cl-Konzentration antibat angenommen. So konnten wir durch die ver- 
gleichenden Untersuchungen der Cl-Konzentration und Peptisierbarkeit 
feststellen, dass der HgS-Niederschlag, durch die Reinigung durch Kochen 
und Dekantieren zuerst mit H.S-Durchleiten nicht peptisierbar und 
endlich mit einfachem Ultraschall-Beschallen zu bestandigem System 
auch nicht mehr peptisierbar wird. Aber es hat sich geklart, dass die 
Suspension dieses hochgereinigten HgS durch Mitwirkung von Ultraschall 
und dritten Substanzen (der sogenannte Stabilisator oder Peptisator und 
sogar die gewohnlich der Bestandigkeit schadlich gedachten Nebenprodukte 
oder Beimengungen) wieder bestaindig peptisieren lasst. 

Die vergleichende Untersuchung dieser Ultraschall-Peptisation und 
gewohnliche Peptisationserscheinungen ist nicht nur zum Studium kolloid- 
wissenschaftlicher Wirkung von Ultraschall nétig, sondern es handelt sich 
auch um die Erklarung des Mechanismus der Stabilisierung und Koagula- 
tion disperser Systeme. 


(2) Mikro- und ultramikroskopische Untersuchung Ultraschall- 
beschallter HgS-Suspension. Wie schon erwahnt, wird der HgS-Nieder- 
schiag nach der Reinigung durch Kochen und iiediones im Quarzgefiss 
von mehr als 50-60 Tagen, weder durch H.S noch durch Ultraschall be- 
standig peptisierbar”’. Beim Absetzungsvorgang nach beiden Behandlun- 
gen sieht man aber doch einen bemerkenswerten Unterschied. Und zwar 
setz sich die H.S-geleitete Suspension sofort ab und die Fliissigkeit wird 
ganz klar, Der HgS-Niederschlag lisst dadurch keine Anderung merken: er 


(1) N. Sata und Y. Niwase, Kolloid-Z. 81(1937), 294. 
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ist wie vorher flockig grob. Dagegen verhalt sich die Ultraschall-beschallte 
Suspension vollkommen anders. Sie ist gleich nach dem Beschallen voll- 
kommen undurchsichtig und sieht sehr bestandig aus, aber nach einigen 
Stunden setzt sie sich von oben langsam ganz klar ab. Dass der Vorgang 
in Abhangigkeit variierender Niederschlag-Menge der Bodenkorperregel 
folgt und wie ein System aus voneinander chemisch indifferenten Substan- 
zen, wie es z.B. bei wassriger Suspension von Quarzpulver der Fall ist, 
verhalt, haben wir auch hingewiesen. Um nun den Vorgang genauer zu 
erfassen, haben wir zuerst die mikro- und ultramikroskopische Unter- 
suchungen an Ultraschall-beschallte Suspension ausgefiihrt. 


Abb. 1. 
m. 1 grosse Bodenkérpermenge. 


— bb. 2. 
——- \ Sinimam-Dispersion. 


(Vor Beschallung.) 
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Maximum-Dispersion. 


mittlere ‘Dispersion. | | 
gleich nach Beschallung. 


Abb. 8. (gleich nach Beschallung.) 


Abb. 6. (1 Tag nach Beschallung.) Abb. 4. (1 Tag nach Beschallung.) 
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Da die Dispersion (oder Koagulation) kolloider Systeme von der 
Bodenkérpermenge abhingig ist, wurde die mikro- und ultramikroskopische 
Untersuchung mit besonderer Riicksicht der Bodenkérperregel durchge- 
fiihrt™. Abb. 1 ergibt die Ultraschall-Dispergierung in Abhangigkeit 
der Bodenkérpermenge (Bodenkérperregel), Abb. 2-6 sind die mikro- 
skopischen Bilder bei dem Dispersionsmaximum (mittlere Bodenkérper- 
menge) und Dispersionsminimum (grosse und kleine Bodenkérpermenge). 
Man sieht, dass bei grosser Bodenkérpermenge die Suspension nach 1 Tage 
schon fast vollkommen grobe Flocken koaguliert. 

Dahingegen mit der Suspension einer mittleren Niederschlag-Menge 
der Grad der Koagulation ein viel geringerer ist, was sich aus der Boden- 
kérperregel erwarten liess. Es ist besonders bemerkenswert, dass trotzdem 
die beiden Suspensionen, die der Abb. 3 und 5 entsprechen, 1-Tag nach 
dem Beschallen, in Reagenzglasern anscheinend ganz gleicherweise klar 
abgesetzt sind, die Mikrostrukturen ihrer Sedimente jedoch wie Abb. 4 
und 6 zeigen, ein vollkommen anders Bild ergeben. Daraus kann man 
schliessen, dass bei dem Dispersionsmaximum, sich die merkliche Menge 
der Teilchen jedes einzeln separat absetzt, ohne sich zu groben Flocken zu 
aggregieren. Mit anderen Worten, obwohl die Teilchen geniigend fein- 
zerteilt sind, so kénnen sie doch ohne Stabilisator nicht bestandig bleiben. 
Eine Stiitze iiber die Vermutung einer speziellen Koagulationsmodelle 
liegt vor, welche von N. Sata vorgeschlagen wurde zur Erklarung der 
unregelmassigen Koagulationsreihe von HgS-Sol ). 


(3) Der Zusammenhang zwischen der Wirkung von Ultraschall und 
H.S-Wasser. Die mikroskopische Untersuchung an Ultraschall-beschallte 
Suspension hat gezeigt, dass in diesem Fall die Koagulation schon gleich 
nach dem Beschallen (Dispersion) eintritt. 

Daraus ersieht man, dass an hochgereinigter HgS-Suspension, der 
Ultraschall nur eine spontane Dispersion oder Zerteilung, aber keine 
kolloide Peptisation, d.h. Stabilisierung begleitete Dispersion, verursachen 
kann. Das kénnte wohl infolge Mangels der stabilisierenden Substanzen, 
welche durch langwieriges Kochen und Dekantieren vollkommen aus- 
gewaschen worden sind, darauf zuriickgefiihrt werden so dass durch Be- 
schallung einmal entstandene hoch disperse Teilchen unstabilisiert sofort 
koaguliert wurden. 

Wie erwahnt, wird wenn die stabilisierende Substanz, wie z.B. H.S 
dabei vorhanden ware, dispergierter HgS in gleicher Zeit stabilisiert und 
man erhalt bestandiges HgS-Sol™. Die Beeinflussung des Hinzufiigens 
stabilisierender Substanzen iiber die Ultraschallwirkung wurde demnichst 
untersucht. 

Fiir diesen Zweck haben wir zuerst die hochgereinigte Suspension mit 
Ultraschall dispergiert, fiigten H.S-Wasser zu und verglichen die zeitliche 
Anderung der peptisierten Menge (Peptisierbarkeit), indem man 8 ccm 
beschallte Suspension nach dem Stehenlassen einer bestimmten Zeit 2 ccm 
H.S gesattigtes Wasser zugesetzt, 2 Minuten stark mit der Hand geschiittelt 





(2) N. Sata und S. Watanabe, Kolloid-Z., 73(1935), 50: A. von Buzagh, 
»Kolloidik* S. 255, (Dresden und Leipzig, 1936). 
(3) N. Sata und S. Ité, dieses Bulletin, 18(1943), 134. 
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und die Sol-Konzentration nach 1-stiindigem Stehenlassen kolorimetrisch 


verglichen hat. 


erkennen ist. 


1.2 


—» Peptisierbarkeit (g HgS/l) 


135 10 15 20 24 


Das Resultat ist auf Abb. 7 iibertragen. 
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— Zeitdauer nach Beschallung bis H.S-Zugeben (Stunde) 
Abb. 7. 


Daraus sieht man, dass die Sol-Konzentration d.h. die Peptisierbarkeit 
innerhalb eines Tages schnell abnimmt und danach fast konstant bleibt. 
Wir méchten daran erinnern, dass das beschallte System nach einigen 
Stunden im Reagenzglas sich schon ganz klar absetzt, trotzdem mikro- 
skopisch kein grosser Unterschied wie gleich nach dem Beschallen zu 


Dann kénnte man schliessen, dass in abgesetztem Boden- 


kérper dispergierte Teilchen einige Tage noch voneinander unabhiangig 
separat oder wenigstens in sehr lockerem Koagulum-Zustand verbleiben, 
welche durch einfaches Handschiitteln sich wieder dispergieren lassen, die 


— Peptisierbarkeit (gi: HgS/l) 


10 cc H.S-Wasser. 


2ce Suspension. 
30” Beschallung. 


40 60 80 
— % H,S-Sattigung (100 = H,S-gesittigt.) 


Abb. 8. 


(4) 


in diesem Fall im System zuge- 
setztes stabilisierend wirkendes 
H;S zur Peptisation iiberfiihrt 
worden sind. Aus der Tatsache, 
dass die Konzentration jedenfalls 
ziemlich klein ist (ca 1-1.2 g/]), 
im Vergleich mit massig gereinig- 
tem, H.S-Durchleiten peptisiertem 
Sol nach Winssinger (5-80 g/1")), 
lasst sich konstatieren, dass durch 
Ultraschall dispergierte Teilchen, 
doch grésstenteils in verhaltnis- 
missig kurzer Zeit sich koagulie- 
ren, weil hier der Stabilisator 
(H.S) nach der Beschallung zuge- 
fiigt worden war. Wie sich die 
Peptisierbarkeit mit zunehmender 
H.S-Menge verhalt, wird durch 
folgende Abb. 8 gezeigt. Der 
Versuch ist so ausgefiihrt, dass 
man zu einer bestimmten Menge 


H. Freundlich und K. Schucht, Z. physikal. Chem., 85(1913), 641. 
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HgS-Suspension, 10ccm H.S-Wasser variierender Konzentrationen hin- 
zufiigt, Ultraschall beschallt (30”) und die peptisierte Menge nach 1 
stiindigem Stehenlassen bestimmt. H.S-Konzentration wurde durch 
Mischen H.S-gesattigten Wassers und destillierten Wassers reguliert. 

Die Sol-Konzentration erreicht ihren Sattigungswert bei 80% H.S- 
Wasser aufwarts. Da in diesem Fall der Ultraschall im Vorhandensein 
stabilisierendes H.S beschallt wurde, so war die Peptisierbarkeit viel 
grosser als im vorhergehenden Fall (Abb. 7), wo H.S nach der Ultra- 
schallbeschallung zugegeben war. 


(4) Der Einfluss anderer Beimengungen. Wie erwihnt besteht die 
modgliche Beimengung in unserem Fall, ausser H.S noch von HCl und 
HgCi,.. Stéchiometrisch soll nach geniigendem H.S-Durchleiten kein 
HgCl. mehr iibrig bleiben. Aber kolloidchemisch ist es sehr wahrschein- 
lich, dass eine kleine Menge HgCl. durch Adsorption und andere Ursache 
im System noch vorhanden sein kann. Der Einfluss dieser Substanzen auf 
die Ultraschall-Peptisierbarkeit wurde dann untersucht. 

Zu einer Serie HgS-Suspensionen bestimmter Konzentrationen, welche 
mit variierender Menge HgCl. bzw. HCl zugefiigt sind, beschallt man 
zuerst nur den Ultraschall (ohne H.S) und beobachtet das Peptisations- 
verhalten. Danach, zur Kontrolle, in den gleichen Proben H.S durch- 
geleitet und den Effekt verglichen. Die Ergebnisse sind in folgenden Abb. 
9-18 zusammengestellt. 


Abb. 9. (Gleich nach Beschallung) Abb. 14. (Gleich nach Beschallung) 


Abb. 10. (4 Stunde nach Beschallung) Abb. 15. (4 Stunde nach Beschallung) 


Abb. 11. (1 Tag nach Beschallung) ob. 16. (1 Tag nach Beschallung) 


Abb. 12. (Gleich nach H,S-Durchleiten) ‘ . 17. (Gleich nach H,S-Durchleiten) 


— Triibungsgrad (Peptisierbarkeit) 


* Abb. 13. (1 Tag nach H,S-Durchleiten) Abb. 18. (1 Tag nach H,S-Durchleiten) 
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Allerdings muss beachtet werden, dass der HgS-Niederschlag ohne 
H.S, mit HgCl. bzw. HCl als Stabilisator bestandig peptisieren kann, unter 
Anwendung von Ultraschall. 

Man sieht, dass die Ultraschall-Peptisation im Vorhandensein fremder 
Substanzen ein reichlich kompliziertes Bild darstellt. Das HgClz zeigt eine 
Art der Peptisationskurve der unregelmdssigen Reihe. Aber das Aussehen 
des Systems beim ersten bzw. zweiten bestaéndigen Gebiet ist etwas anders. 
Die Sole im ersten bestindigen Gebiete, welche mit kleiner Menge HgCl. 
stabilisiert worden sind, sehen wie gewéhnlich braunlich schwarz aus. 

Hingegen die Sole, welche zum zweiten bestandigem Gebiet gehéren 
und eine gréssere Menge HgCl. enthalten, zeigen ganz andere Farbténe. 
Und zwar sind sie viel mehr graulich als braunlich, welche an eine andere 
Art disperser Phase erinnern lasst. 

Wenn man daran denkt, dass sich die Farbténe des HgS beim Nieder- 
schligen aus HgCl.-Lésung mit H.S, weiss~gelb—braun—graulich braun 
—schwarz andern, was das Vorhandensein HgS(HgCl.),, zwar in ver- 
schiedener Dispersitat erklart®, so konnte man obengenannten graulichen 
Farbton dadurch verstehen, dass das HgS mit HgCl. unter Wirkung von 
Ultraschall einige Verbindungen ergeben hatte, welche den graulichen 
Farbton verursacht hat. Um die Ultraschall-Wirkung mit dem des H.S 
zu vergleichen, haben wir dieselben Probe nachher mit H.S durchgeleitet, 
wodurch wieder ein interessantes Verhalten bemerkt wurde. Wie aus Abb. 
12 und 13 zu ersehen ist, zeigt die Peptisationskurve nur einen Stabilisie- 
rungsmaximum bei mittleren HgCl.-Konzentrationen. Namentlich hier 
fehit das zweite Peptisationsmaximum, welches bei Ultraschall-Peptisation 
zu erkennen war (Abb. 10 und 11). Das lasst sich leicht vom chemischen 
Standpunkt aus verstehen, dass das HgCl. mit HS reagiert, einerseits das 
HgS niederschligt und andererseits die als Nebenprodukt ausgeschiedene 
HCl auf das ganze System koagulierend wirkte. 

HCl verhalt sich einfacher. Sie wirkt stabilisierend in der Nahe 10* 
Aquiv. wie Abb. 15 zeigt. Aber die stabilisierende Wirkung ist hier viel 
schwacher als HgCl. und zwar setzten sich die Proben aller HCl-Konzentra- 
tionen fast vollkommen, einem Tage nach dem Beschallen (Dispergieren) 
ab. Es lasst die Vermutung aufkommen, dass die H-Ionen der Bestindigkeit 
sehr schadlich sind. Die Mitwirkung von H.S erklart sich hier auch stark 
stabilisierend. Nach H.S-Durchleiten ist die Peptisationskurve (Abb. 17) 
fast gleich wie HgCl. als Zusatzstoff (Abb. 12). Hierbei sei bemerkt, dass 
HCl und H.S gewohnlich chemisch nicht reaktionsfahig sind, was aus einem 
ganz anderen Umstand beim vorhergehenden HgCl. und H.S der Fall war. 


(5) Schlussbemerkung. Wir méchten zuerst besonders auf die 
eigentiimliche Wirkung des Ultraschalls aufmerksam machen. Das hoch- 
gereinigte HgS, lasst sich weder durch HS noch durch mechanisches 
Schiitteln oder durch beides, keinesfalls bestandig peptisieren. Es lasst 
sich nur unter Mitwirkung von Ultraschall bestaindig peptisieren. Ander- 
erseits wird mit der Wirkung des Ultraschalls allein, der HgS-Niederschlag 








(5) N. I. Morozoff, Kolloid-Z., 36(1925), 21: N. Sata, dieses Bulletin, 12(1937), 
536. 





1943] Uber die Wirkung von Ultraschallwellen auf die Kolloiderscheinungen. 337 


auch niemals bestandig peptisiert, obwohl die Dispersitét gleich nach der 
Beschallung geniigend hoch ist. 

Um das System bestandig zu halten, muss die Ultraschallbeschallung 
unter Vorhandensein dritter stabilisierend-wirkender Substanzen, wie 
H.S, HgCl. oder HCl ausgefiihrt werden. 

Im Vergleich mit den Resultaten mikroskopischer Untersuchungen 
kénnte man schliessen, dass man zum Uberlegen des Peptisationsmechanis- 
mus zwei Stufen, namlich die Dispersionsstufe und Stabilisierungsstufe 
voneinander unterscheiden muss. Diese beiden Erscheinungen voneinander 
separat zu beobachten, ist nicht immer médglich, ja, sogar fast immer 
unméglich. Denn zum praktischen Zweck kommt nur stabiles System in 
Frage, wahrend unstabiles System, obwohl es manchmal] sehr hochdispers 
ist, meistens ausser Acht gelassen wird; selbstverstandlich ist auch die 
Untersuchung desselben nicht einfach. Im obenstehenden konnten wir 
zeigen, dass der Ultraschall, wenigstens zur Suspension hochgereinigten 
HgS-Niederschlags nur dispergierend wirkt, aber nicht stabilisierend, 
hingegen H.S nur stabilisierend aber nicht dispergierend. Der Ultraschall 
wird also nicht nur in seiner mechanischen Intensitét mit sonstiger 
Schiittel-Einrichtung unvergleichbar enorme Zerstreuung erzwingen, 
sondern der Wirkungsmechanismus ist ein ganz anderer. Und zwar treten 
durch mechanische Zerstreuung dispergierte Teilchen, wegen Schalldruck 
und Dichte-Unterschied zwischen disperser Phase und Dispersionsmittel 
usw. gegen Dispersionsmittel in eine heftige relative Bewegung ein, welche 
eine starke Reibung zwischen Teilchen und Dispersionsmittel hervorruft™. 
Man kann ohne weiteres erwarten, dass die Teilchen dadurch oberflachlich 
gereinigt und aktiviert werden. Dass diese aktivierte Teilchen, wenn die 
stabilisierenden Substanzen dabei vorhanden sind, sie aufnehmen, um sich 
zu stabilisieren, ist sehr leicht verstandlich. Kolloidwissenschaftlich stellt 
diese Wirkung des Ultraschalls eine neue Methode der Kolloidsynthese dar, 
welche die bestimmte Menge reiner Substanz unter Anwendung be- 
stimmter Menge geeigneter stabilisierender Substanzen bestandig disper- 
gieren vermégen. Die Wichtigkeit dieses sogenanntes ,,definiertes Sol“ in 
der Kolloidwissenschaft brauchen wir nicht weiter zu betonnen. 

Ein Beispiel solcher Anwendung haben wir bei der Untersuchung 
unregelmassiger Koagulationsreihe schon gezeigt. 


a 
Zusammenfassung. 


(1) Die Peptisationserscheinung hochgereinigter HgS-Suspension 
durch Ultraschall wurde untersucht. 

(2) Durch die mikroskopische Untersuchung machte man die Fest- 
stellung, dass der Ultraschall beschallte HgS einige Zeit nach dem Be- 
schallen noch feindispers bleibt, obwohl die Suspension desselben sich nach 
einigen Stunden ganz klar absetzt. 


(3) Die Beeinflussung der als Stabilisator oder Peptisator genannte 








(6) L. Bergmann, ,,Der Ultraschall“, S. 166, Berlin (1937). 
(7) Wo. Pauli, ,,Elektrochemie der Kolloide“, Wien (1929): H. Freundlich, 
»Kapillarchemie“, Bd. II, S. 89, Leipzig (1932). ‘ 
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Substanzen—in diesem Fall, H.S, HgCl. und HCl—iiber Ultraschalleffekt 
wurde vergleichend untersucht. 

(4) Der Ultraschall hat nur dispergierende Wirkung an _ hoch- 
gereinigtem HgS. Man kann keinesfalls ein bestindiges System erhalten 
ohne Hinzufiigen stabilisierender Substanzen. 

(5) Es ergab sich dadurch der Hinweis, dass man bei der sogenann- 
ten Peptisationserscheinung, die Dispersions- und Stabilisierungsstufe 
unterscheiden muss. 

(6) In diesem Fall handelt es sich beziiglich des Ultraschalls nur 
um die Dispersionsstufe, und H.S hat nur mit der Stabilisierungsstufe 
zu tun. 

(7) Diese Wirkung des Ultraschalls stellt uns eine neue Methode der 
Kolloidsynthese zur Verfiigung, welche uns eine einfache Herstellungsmig- 
lichkeit definiertes Sols erwarten lasst. 


Diese Forschung wurde auf Kosten der Ausgaben des Unterrichts- 
ministeriums fiir wissenschaftliche Forschung ausgefiihrt. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitat zu Osaka 
und Siomi-Institut fiir physikalische und 
chemische Forschung. 


Uber die Konstitution des Isotemisins. 


Von Yasuhiko ASAHINA und Tyunosin UKITA. 


(Eingegangen am 27. Juli 1943.) 


Friiher haben Nakamura und Ohta“ aus der Mutterlauge des Temisins 
eine Substanz C,;H2.O;-H.O isoliert. Nach ihnen soll es ein Oxylakton 
sein und genau so wie bei Temisin durch Selen-Abbau 1-Methy]-7-athyl- 
naphtalin liefern. Was die Natur des Hydroxyls anbetrifft, so halten sie 
es fiir tertiir, weil sie bei der Chromséure-Oxydation daraus kein Keton 
erhalten konnten. Da Nakamura und Ohta dem Temisin die Formel 
C,;H2,»03; zukommen liessen, so nannten sie die neu entdeckte Substanz 
»Dihydro-isotemisin“. 

Nachdem es sich herausgestellt hatte, dass Temisin®®) eine mono- 
cyclische Verbindung C,;H22.O; ist, so wurde die Vorsilbe ,,Dihydro“ fiir 
die in Frage stehende Substanz tiberfliissig. Von jetzt an nennen wir die 
letztere bloss ,,[sotemisin“. 

Da Isotemisin bei der Ozonolyse, genau so wie Temisin, zwei Mole 
Formaldehyd abspaltet und bei der Hydrierung 2 Mole Wasserstoff ab- 

(1) Proc. Imp. Acad, (Tokyo), 10(1934), 215; J. Pharm. Soc. Japan, 54(1934), 
731. 

(2) J. Pharm. Soc. Japan, 60(1940), 72; Chem. Zentr. (1940), II, 1879. 

(3) J. Pherm, Soc. Japan, 61(1941), 376; Ber. 74(1941), 952. 
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sorbiert, so glaubten wir zundchst, dass sich das Isotemisin vom Temisin 
nur durch die Haftstellung und Natur der Alkohol-Gruppe unterscheidet. 
Also haben wir versucht, bei beiden Substanzen die Alkohol-Gruppe weg- 
zuschaffen und die so entstandenen Desoxy-Verbindungen mit einander 
zu vergleichen. 

Zu diesem Zweck haben wir das Tetrahydro-temisin (VIII) mit Phos- 
phorpentabromid behandelt, wobei ein fliissiges Produkt C,;H.;O.Br (IX) 
erhalten wurde. Beim Reduzieren mit Zink und Essigsaéure liefert das 
letztere das erwartete Desoxy-temisin C,;H2».0. (V) vom Schmp. 122°. 
Demgegeniiber liefert das Tetrahydro-isotemisin (II) ebenfalls bei gleicher 
Behadlung ein fliissiges Bromderivat (III), dessen Bromgehalt nur bis 
76% der Theorie betragt. Beim Entbromieren wurden daraus zwei Pro- 
dukte erhalten. Das eine ist identisch mit dem oben erhaltenen Desoxy- 
tetrahydrotemisin—ein Beweis, dass sowohl Temisin als auch Isotemisin 
dasselbe Kohlenstoff-Geriist besitzen. Das zweite Produkt bildet eine 
bimolekulare Verbindung C3.9H;590, vom Schmp. 302° (VI). Wohl riihrt 
dieselbe vom a, f-ungesattigten Lakton her, welches aus dem Brom-Derivat, 
beim Beriihren mit Zink und Essigsaéure entstanden, oder von Anfang an 
im rohen Bromid (von minderem Brom-Gehalt!) beigemengt ist. Wie 
Cumarin™), Furylacrylsdureester® u. s. w. wiirde das a, f-ungesiattigte 
Lakton aus Tetrahydro-isotemisin beim Reduzieren ein in f-Stellung zum 
Carboxyl mit einander verbundenes, bimolekulares Produkt geben. 

Nun liefert das Tetrahydroisotemisin, beim Kochen mit Natrium im 
Amylalkohol a-Tetrahydrotemisol (X) und Tetrahydrotemisin (VIII), 
woraus ersichtlich ist, dass Temisin und Isotemisin auch in Bezug auf 
die Stellung der Alkohol-Gruppe iibereinstimmen. 

Die Bildung des Monoacetats des Isotemisins und des Monoformiats 
des Tetrahydro-isotemisins spricht auch dafiir, dass die Alkohol-Gruppe 
des Isotemisins von sekundiarer Natur ist. Also trotz des Misslingens von 
Nakamura und Ohta miisste das Isotemisin doch das zugehérige Keton 
geben. 

Bei sorgfaltigem Oxydieren mittels Chromsdure, allerdings mit 
schlechter Ausbeute, erhielten wir tatsachlich ein Produkt C;;H2»O; vom 
Schmp. 120°, das wir Isotemison (XI) nennen. Weder mit p-Nitrophenyl- 
hydrazin noch mit Semicarbazid liefert aber dasselbe ein Kondensations- 
produkt. Dann haben wir das Tetrahydro-isotemisin in gleicher Weise 
oxydiert, wobei wir ein O61 C,;;H2,0; (XII) erhalten, das unter 3 mm Druck 
gegen 170° (Badetemperature) siedet. Wir nennen es Tetrahydro-isotemi- 
son. Im Gegensatz zum schwach linksdrehenden Tetrahydro-iso-temisin 
ist das Oxydationsprodukt stark rechtsdrehend—ahnlich aber im um- 
gekehrtem Sinne verhalt sich das massig stark rechtsdrehende Tetrahydro- 
temisin gegen Tetrahydrotemison, welches starker nach links dreht. 
Ebensowenig reagiert das Tetrahydroisotemison mit den oben genannten 
Carbonyl-Reagentien. Durch Einwirkung von Hydroxylamin wurde aber 
eine minimale Menge eines kristallinischen Produktes isoliert, welches sich 
durch Misch-Schmelzpunktbestimmung als identisch mit Tetrahydro- 


(4) J. Pharm. Soc. Japan, 39(1919), 97. 
(5) Ibid., 37(1917), 391. 
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temison-oxim erwies. Wohl beim Rektifizieren bei héherer Temperatur 
lagerte sich das Tetrahydro-isotemison in kleiner Menge in Tetrahydro- 
temison um. Eine Beimischung von Tetrahydrotemisin im Ausgangs- 
material ist ausgeschlossen, weil wir aus einem haufig umkristallisierten, 
tadellosen Isotemisin-Praparat ausgegangen sind. 

Wird nun das Tetrahydro-isotemison mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat gekocht, so verliert es ein Mol Wasser und geht in eine kristalline 
Verbindung C;;H»O2 vom Schmp. 82° (XIII) iiber. Dieselbe absorbiert 
bei der katalytischen Hydrierung drei Mole Wasserstoff und geht in eine 
gegen Permanganat bestindige Sdure iiber. Da die letztere kein Lakton 
bildet, so ist sie wohl von der Verbindung (XIII) abgeleitete Desoxysdure. 
Infolgedessen bildet die Verbindung (XIII) ein Isomeres des Anhydro- 
enollaktons abgeleitet vom Tetrahydrotemison. 

Da bei der Ozonolyse des Isotemisins wenigstens zwei Mole Formal- 
dehyd, aber kein Aceton gebildet sind, so miisste zwei Vinyl-(bezw. 
Vinyliden-) Gruppe vorhanden. Fiir die Doppelbindungen sind nur drei 
Stellungen (1-2, 3—4 und 11-12) méglich, von denen 11-12 auszuschliessen 
ist, weil das Tetrahydro-isotemisin bei der Hydrierung ‘des Isotemisins 
fast quantitativ, d.h. ohne Beimengung eines stereo-isomeren, gebildet 
wird. 

Im folgenden werden die Umwandlungen des Isotemisins mit denen 
des Temisins strukturell verglichen (Siehe S. 341). 


Aus oben erwahnten Tatsachen geht hervor, dass die Verbindungen 
der Isotemisin-Gruppe unbestandig sind und durch energische Behandlung 
in die der Temisin-Gruppe iibergehen. Der Unterschied bei beiden Grup- 
pen beruht nicht auf die Konfiguration der asymmetrischen Kohlenstoff- 
atome, sondern ist ausschliesslich auf die verschiedene, riumliche Lage des 
ganzen Molekiils, etwa im Sinne der Wannen- und Sesselformen, zuriick- 
zufiihren. 

Zum Beispiel erklaren wir die Bildung des Desoxy-tetrahydrotemisin 
aus Tetrahydro-isotemisin in der Weise, dass sich das letztere durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentabromid grésstenteils zu Temisin-Typus um- 
lagert und dasselbe Brom-Derivat wie aus dem Tetrahydro-temisin bildet, 
wahrend ein kleinerer Anteil von echtem Isotemisin-Typus unter Wasser- 
abspaltung und darauffolgender Verschiebung der Doppelbindung zum 
a, B-ungeséttigten Lakton (Anhydro-tetrahydro-isotemisin) iibergegangen 
ist. Bei milderer Reduktion ging das letztere in Dihydro-bis-anhydro- 
tetrahydro-isotemisin, welches wir” friiher schlechthin Bis-desoxy-tetra- 
hydro-isotemisin nannten. Beim Ersatz des 6-Hydroxyls durch Brom 
kénnte man wohl eine Racemisierung des betreffenden Kohlenstoffatoms, 
wenigstens teilweise, erwarten. Diese Komplikation kommt hier nicht in 
Betracht, indem die asymmetrische Natur desselben beim Entbromieren 
verschwindet. Sonst ist der Konfigurationswechsel an irgendeinem asym- 
metrischen Kohlenstoffatom kaum denkbar. 

Beim Kochen mit verdiinnter, wasseriger Lauge wird das Tetrahydro- 
temisin zur zugehérigen Oxyséure verseift. Die Geschwindigkeit der 





a 


(6) J. Pharm. Soc. Japan, 63(1943), 30. 
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Laktonbildung des 8-Hydroxyls ist viel grésser als die des 6-Hydroxyls, 
sodass sich beim Ansduern das urspriingliche Tetrahydro-temisin allein 
zuriickbildet und keine Bildung anderen Laktons gebunden mit dem 6- 
Hydroxyls beobachtet wird. Dagegen liefert das Tetrahydro-isotemisin 
bei gleicher Behandlung eine bestandige Oxysaure (Glykol-carbonsadure 
XVII), die wohl dadurch zustande kam, dass die raumliche Anordung der 
funktionellen Gruppen die sofortige Laktonbildung weder mit dem 6- noch 
mit dem 8-Hydroxyls zulasst. Destilliert man aber die Oxysaéure im 
Vakuum, so geht sie in ein Lakton tiber, dessen Schmp., auch nach dem 
Umidsen aus verd. Alkohol unscharf (83—95°) ist. Wohl diirfte dasselbe 
ein Gemisch von Tetrahydro-temisin und Tetrahydro-isotemisin sein. 

Beim Kochen mit Natrium im Amylalkohol wird das Tetrahydro- 
isotemisin zu Tetrahydrotemisin stabilisiert und dann in a-Tetrahydro- 
temisol iibergefiihrt. 

Ein scheinbarer Widerspruch zu unserer Auffassung iiber die Isomerie 
des Temisins und Isotemisins ist die Nicht-Identitat der Enollaktone (XVI) 
und (XIII). Wohl ist der Grund darin zu suchen, dass bei beiden die 
Stellungen der Doppelbindungen verschieden sind. Wegen des Mangels an 
Material konnten wir die Frage nicht verfolgen. 

Das Drehungsvermégen des iiber Phosphorpentoxyd getrockneten 
Isotemisins ist [a]p +22.11°. Entwissert man dasselbe durch Destillieren 
unter vermindertem Druck, so erhalt man ein zahes Ol, welches optisch 
inaktiv ist. Beim Umlésen aus verd. Alkohol gewinnt man aber daraus 
das urspriingliche Isotemisin. Wenn sich ein Viertel des Isotemisins beim 
Destillieren im Vakuum zu Temisin ([a]p ung. +70°) stabilisiert, so kann 
es vorkommen, dass der Dreh-Wert des Gemisches fast gleich Null sein 
wird. 

Es bleibt noch eine Frage zu beantworten, dass warum es zwei ver- 
schiedene Tetrahydro-temisole gibt. Da das Temisol durch Kochen mit 
Natrium im Amylalkohol entstanden ist, so ist es méglich, dass dabei eine 
Umwandlung von Methyl-vinyl-Gruppe an 9-Kohlenstoffatom wenigstens 
teilweise zu Isoprophyliden-Gruppe stattgefunden hat. Tatsiachlich liefert 
das Temisol bei der Ozonolyse ‘eine nachweisbare Menge Aceton. Also ist 
es kein Wunder, dass daraus dargestellte $-Tetrahydrotemisol eine an 
9-Kohlenstoffatom konfigurativ verschiedene Verbindung enthalt. Dagegen 
ist das a-Tetrahydro-temisol aus Tetrahydro-temisin entstanden, dessen 
Konfiguration an 9-Kohlenstoffatom einheitlich ist. 


Beschreibung der Versuche. 


Isotemisin™ (I). Beim Umlésen aus 50%igem Alkohol bildet es 
farblose Prismen vom Schmp. 85-87°. 24.227 mg Sbst. in abs. Alkohol zu 
lee gelést, ap=—0.25° (19°, ldm). Mithin [a]p'*=—10.32°. 

CisH2203;-H.0. Ber. C 67.16, H 8.95. Gef. C 67.14, H 8.83. : 52.068 mg 
Sbst. verloren 3.523 mg H.O (getrocknet iiber P.O;). 





(7) Das Ausgangsmaterial verdanken wir Herrn H. Nakamura, wofiir wir ihm 
auch an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 
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C,;H2.0;.H.0. Ber. H.O 6.72. Gef. H.O 6.77. 
Das wasserfreie Isotemisin bildet farbloses, kristallinisches Pulver 
vom Schmp. 70-73°. 20.303mg Sbst. in Chloroform zu lcc gelést, 
ap=——0.45° (24°, ldm). Mithin [a]p*4=—22.11°. 

Beim Destillieren im Vakuum bildet das Isotemisin farbloses, zahes 
6l, welches auch bei geniigender Konzentration optisch fast inaktiv ist. 
Beim Umlésen aus verd. Alkohol wird aber aus demselben Praparat das 
linksdrehende Isotemisin grésstenteils zuriickgewonnen. 

0.62 g entwiassertes Isotemisin absorbiert in Eisessig (Platinoxyd als 
Katalysator) 120 cc Wasserstoff (21°, 750.8 mm), woraus sich 2 Doppel- 
bindungen berechnen lassen. 

Acetat: Man lést 0.12 g entwassertes Isotemisin in einem Gemisch 
von je 2cc Pyridin und Acetanhydrid, lasst bei 20° 20 Stunden stehen, 
und dann tragt in Wasser ein. Das so ausgeschiedene Produkt bildet beim 
Umlésen aus Alkohol (50%) farblose Nadeln vom Schmp. 133-134°. Eine 
Mischprobe mit dem nach Nakamura und Ohta dargestellten Acetyl-iso- 
temisin zeigte keine Schmelzpunkterniedrigung. 















Ozonolyse des Isotemisins. Man lést 0.3 g Isotemisin (getrocknet bei 
60°) in 20cc Chloroform und sattigt die Lésung unter Eiskiihlung mit 
ozonisiertem Sauerstoff. Nach Verjagen des Chloroforms bei Zimmer- 
temperatur fiigt man dazu 25cc Wasser, erhitzt eine Stunde auf dem 
Wasserbade und destilliert 20 cc davon in mit 10 cc Wasser vorgeschickter 
Vorlage. Dann fiigt man dem Destillat 0.4g Dimedon (gelést in 10 cc 
Alkohol). Nach 12 stiindigem Stehen wurde 0.1 g Formal-dimedon vom 
Schmp. 185° erhalten, dessen Menge der 14% der Theorie an Formaldehyd 
berechnet fiir 2 Vinyl-Gruppen entspricht. 















Tetrahydro-isotemisin (II). Das Hydrierungsprodukt des Isotemisins 
bildet beim Umlésen aus 50%igem Alkohol farblose Prismen vom Schmp. 
112°. 22.833 mg luftgetrocknete Sbst. in abs. Alkohol zu lce geldst, 
a@p=—0.17° (19°, ldm). Mithin [a]p'®=—T7.43°. 

C,;H2.03-H,O. Ber. C 66.12, H 10.37. Gef..C 66.45, H 10.21. 

32.237 mg Sbst. iiber P.O; zur Gewichtskonstanz getrocknet verloren 
2.05 mg an Gewicht. 

C,;H2.03-H.0. Ber. H.O 6.62. Gef. H.0O 6.36. 

Das wasserfreie Tetrahydro-isotemisin bildet farbloses, zahes Ol. 

Ci;H2,0;. Ber. C 70.81, H 10.31. Gef. C 70.58, H 10.02. 

Formiat: Man kocht 0.53g wasserfreies Tetrahydro-isotemisin in 
7cc Ameisensdure (95%) 4 Stunden und tragt das Produkt im Wasser. 
Das so ausgeschiedene bildet beim Umlésen aus Alkohol farblose Nadeln 
vom Schmp. 156-157°. 

CigHeeOz. Ber. C 68.03, H 9.29. 


Desoxytetrahydrotemisin (V) aus Tetrahydrotemisin (VIII). Man 
erhitzt ein Gemisch von 0.3 g Tetrahydro-temisin und 0.8 g Phosphorpenta- 
bromid einige Zeit bei 80°, trigt dann das Produkt in Wasser, athert aus 
und verdampft den Ather. Der Riickstand (0.37 g) bildet ein braunliches, 
zahes 61 und enthalt 25.97% Brom (25.20% berechnet fiir C,;H»,O.Br). 












Gef. C 68.14, H 9.41. 
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Nun lést man 0.3 g Brom-Derivat in 100 ce Eisessig, setzt 0.8 g Zinkstaub 
hinzu, lasst tiber Nacht stehen, filtriert und tragt das Filtrat in Wasser ein. 
Der so erhaltene Niederschlag bildet beim Umlésen aus Alkohol farblose 
Tafeln vom Schmp. 121-122°. 12.019mg Sbst. in Chloroform zu lcc 
gelést, ap>=+0.25° (27°, ldm). Mithin [a]p?7?=+20.82°. 

Ci;H2,02.. Ber. C 75.54, H11.00. Gef. C 75.62, H 11.29. 


Desoxytetrahydrotemisin (V) und Dihydro-bis-anhydro-tetrahydro- 
isotemisin (V1) aus Tetrahydro-isotemisin (II). Man lést wasserhaltiges 
Tetrahydro-isotemisin in Ather, setzt gebranntes Glaubersalz hinzu, 
filtriert, verdampft den Ather und destilliert den Riickstand-im Vacuum, 
wobei ein zahes 61 vom Sdp. 185° erhalten wird. Eine kleine Probe des 
so entwisserten Produktes bildet beim Umlésen aus 50%igem Alkohol 
farblose Prismen vom Schmp. 111-112° (wasserhaltiges Tetrahydro- 
isotemisin !). 

Man lost 2.7 g entwdssertes Tetrahydro-isotemisin in 50cc Chloro- 
form, setzt 10 g Phosphorpentabromid hinzu, digerirt 6 Stunden bei 90°, 
verdampft das Chloroform und extrahiert den Riickstand mit Ather. Der 
Ather-Riickstand (3.1 g) bildet ein braunrotes 6l und enthalt 19.38% Brom 
(25.20% berechnet fiir C,;;H.;0.Br). Nun lést man 0.3 g¢ Brom-Derivat 
in 100 cc Eisessig, setzt 7.3 g verkupfertes Zinkpulver hinzu. Nach einiger 
Zeit filtriert man ab, verdampft die Essigsdure im Vacuum, wascht den 
Riickstand mit Wasser und extrahiert mit Ather. Beim Verdampfen des 
entsduerten Athers verbleibt ein mit Kristallen durchsetztes 61, welches 
durch Absaugen von einander getrennt wird. Das élige Produkt wird 
destilliert, wobei ein bald erstarrendes Ol vom Sdp. 140-150° erhalten wird. 
Beim Umlésen aus 50% igem Alkohol bildet es farblose, rechteckige Tafeln 
vom Schmp. 121-122°, welche beim Mischen mit dem oben erhaltenen 
Desoxytetrahydrotemisin keine Schmp.-Depression zeigt. 11.825 mg Sbst. 
in Chloroform zu lcc gelést, ap>=+0.25° (26°, ldm). Mithin [a]p*%*= 
+21.14°. : 

C,;H2»0.. Ber. C 75.54, H11.00. Gef. C 75.43. H 11.17. 


Dihydro-bis-anhydro-tetrahydro-isotemisin: Das durch Absaugen 
vom oéligen Desoxy-tetrahydrotemisin getrennte Nebenprodukt bildet beim 
Umlésen aus Essigester farblose Prismen vom Schmp. 302°, 20.127 mg 
Sbst. in Chloroform zu lcc gelést, ap=—0.35° (22°, ldm). Mithin 
[a]»"*=—17.39°. 

0.523 mg Sbst. in 6.173 mg Campher gelést, 4=7.7°. 

CsoHso0,. Ber. C 75.88 H10.62 Mol. Gew. 474.40. 

Gef. C 75.72 H10.385 Mol. Gew. 440.12. 


a-Tetrahydrotemisol (X) und Tetrahydrotemisin (VIII) aus Tetra- 
hydro-isotemisin (II). 3g Tetrahydro-isotemisin (entwissert durch 
Destillation im Vacuum) werden in 70 cc siedendem Amylalkohol geliést 
und mit 11.5 g Natrium versetzt. Nach Verschwinden des Natriums wird 
der Amylalkohol durch Wasserdampf weggetrieben und der klebrige Riick- 
stand (A) mit Ather extrahiert. Die zuriickbleibende, alkalische Lésung 
wird angesduert, ausgeithert und die atherische Lésung nach Waschen 
mit Bicarbonat verdampft. Der so erhaltene Riickstand bildet farblose 
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Tafeln vom Schmp. 231° (aus Alkohol). Eine Mischprobe mit dem Tetra- 
hydro-temisin zeigte keine Schmelzpunkterniedrigung. 

Das neutrale Reduktionsprodukt (A) bildet bei 5 maligem Umlésen 
aus Gemisch von Essigester und Benzin farblose Prismen vom Schmp. 148°. 
Die Substanz ist bestandig gegen Permanganat, entfarbt kein Brom in 
Eisessig und farbt sich mit Tetranitromethan nicht. 40.427 mg Sbst. in 
abs. Alkohol zu 2cc gelést, ap>=+0.43 (19°, ldm). Mithin [a]p%= 
+21.27°. 

C15H3003. Ber. C 69.72, H 11.71. Gef. C 69.67, H 11.87. 

Eine Mischprobe mit dem a-Tetrahydrotemisol zeigte keine Schmelz- 
punkterniedrigung. 















Hydrolyse des Tetrahydro-isotemisins, Bildung einer Glykol-carbon- 
sdure (XVII). 0.15g Tetrahydro-isotemisin werden in 10cc 10%iger 
Kalilauge eingetragen und 6 Stunden gekocht. Dann wird die Lésung 
angesduert, ausgedthert und der Ather mit Bicarboratlésung geschiittelt. 
Beim Ansauern der letzteren scheidet sich eine Sdure aus, die mit Ather 
extrahiert und dann aus Gemisch von Ligroin und Essigester umgelést 
farblose, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 127° bildet. 

C,;H2s0,-H,0.. Ber. C 62.02, H 10.42. Gef. C 61.96, H 10.20. 

Methylester (XVIII): Dargestellt durch Einwirkung von .Diazo- 
methan. Aus Benzin umgelést bildet der Ester farblose Tafeln, welche 
wasserhaltig sind und einen unscharfen Schmp. 50—-75° aufweissen. 
13.841 mg Sbst. in Chloroform zu lcce gelést, ap>=+0.28° (17°, 1dm). 
Mithin [a]p!*=+20.22°. ; 

CisH300,. Ber. C 67.08, H 10.56. Gef. C 67.02, H 10.60. 

Beim Destillieren im Vakuum (3 mm, Bade-Temperatur 165°) wird 
die Glykol-carbonsaure in einem neutralen Lakton iiberfiihrt, welches beim 
Umloésen aus verd. Alkohol einen unscharfen Schmp. (83—95°) besitzen. 















Isotemison (XI). 0.8g wasserhaltiges Isotemisin werden in 20 cc 
Eisessig gelést und bei 55—-65° mit 1.6g Natriumbichromat in kleinen 
Portionen unter stetem Umriihren versetzt. Nach einer Stunde wird das 
Gemisch im Wasser eingetragen, mit Soda neutralisiert und ausgeidthert. 
Der Ather-Auszug liefert beim Verdampfen einen éligen Riickstand, der 
aus 50%igem Alkohol umgelést farblose Prismen vom Schmp. 120° bildet. 

C,;H2»O3;. Ber. C 72.538, H 8.12. Gef. C 72.36, H 8.13. 

Weder mit Semicarbazid noch mit p-Nitrophenylhydrazin gibt das 
Keton ein Kondensationsprodukt. 















Tetrahydro-isotemison (XII). 1g wasserhaltiges Tetrahydro-iso- 
temisin wird in 25cc Eisessig gelést und bei 60-70° mit 2g Natrium- 
bichromat in kleinen Portionen versetzt. Nach 2.5 stiindigem Umriihren 
wird das Gemisch in Wasser eingetragen, mit Soda neutralisiert und aus- 
geaithert. Beim Verdampfen des Athers verbleibt ein 61, welches beim 
Mischen mit Benzin eine kleine Menge Kristalle auscheidet. Die Kristalle 
(Schmp. 112°) erwiesen sich durch Misch-Schmetzpunktbestimmung als 
identisch mit Tetrahydro-isotemisin, welches der Oxydation entgangen ist. 
Das élige Oxydationsprodukt siedet bei 170° unter 3mm Druck, bildet 
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gelbliches 01, welches mit p-Nitrophenylhydrazin kein Kondensations- — 
produkt liefert. Ausb. 0.7 g. 

40.435 mg Sbst. in Chloroform zu 1 cc gelést, ap>=+2.62° (21°, 1 dm). 
Mithin [a]p74=+129.59°. 

C:;H2,03. Ber. C 71.387, H9.59. Gef. C 71.39, H 9.84. 

Wird das Tetrahydro-isotemison mit Hydroxylamin-hydrochlorid und 
Natriumacetat in Alkohol erwamt und nach Verdiinnen mit Wasser aus- 
geathert, so wird eine élige Substanz erhalten, woraus sich beim Mischen 
mit wenig Alkohol ein sandiges, kristallinisches Pulver vom Schmp. 230° 
in kleiner Menge ausscheidet. Durch Mischschmelzpunktbestimmung 
wurde es erkannt, dass es sich hier um Tetrahydro-temisonoxim handelt. 


Anhydro-enollakton (XIII) aus Tetrahydro-isotemison. Man tragt 
0.3 g Tetrahydro-isotemison mit etwas Natriumacetat in 6 cc Acetanhydrid 
ein, erhitzt 2 Stunden zu gelindem Sieden, verdiinnt mit Wasser und 
athert aus. Beim Verdampfen des Athers verbleibt eine Substanz, die aus 
verd. Alkohol umgelést, farblose Nadeln vom Schmp. 75—82° bildet. Es 
farbt Tetranitromethan schén gelb. 25.712 mg Sbst., in abs. Alkohol zu 
2cc gelést, ap>=+0.14° (18°, ldm). Mithin [a]p%=+10.89°. 

C,;H2,O2. Ber. C 76.87, H 9.46. Gef. C 76.73, H 9.16. 

0.1308 g Anhydro-enollakton gelést in 30cc Ejisessig absorbieren 
37.2 cc (3 Mole) Wasserstoff (bei 16°, 763.5 mm, Pt-oxyd als Katalysator). 
Das Hydrierungsprodukt ist nicht mehr Lakton, sondern eine echte, gegen 
Permanganat bestandige Saure. 


Ozonolyse des Temisols. Man leitet ozonosierten Sauerstoff in einer 
Chloroform Lésung von Temisol (enthaltend 1.3 ¢ in 40cc) solange ein, 
bis die Lésung nicht mehr Brom entfarbt. Dann schafft man das Chloro- 
form bei 40° weg, erhitzt den Riickstand mit 20 cc Wasser, neutralisiert 
mit Soda und destilliert mit Wasserdampf. Der Vorlauf (50cc) zeigt 
eine starke Jodform-Reaktion (Aceton!). Wegen der Verunreinigung mit 
Formaldehyd weist das daraus gewonnene p-Nitrophenylhydrazon einen 
unscharfen Schmp. (150-180°) auf. 


Pharmaceutisches Institut der Kaiserlichen Universitét Tokio. 
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The Synthesis of Higher Alcohols in the Presence 
of Calcium Carbide. (B.) VI.* 
Normal Butyl Alcohol from Ethyl Alcohol and Carbide. 


By Ryoji NEGISHI. 


(Received June 8, 1943.) 


I have shown in several of my papers that normal butanol can be 
prepared readily from ethyl alcohol in the presence of calcium carbide 
according to the reaction”: 


2C.H;OH+CaC.—C,H,OH+Ca0+C.H. (or polymers). 


It has been shown also in those papers that the presence of carbide is 
theoretically sound and enhances the synthesis quite appreciably. 

The purpose of this study is to see whether or not the synthesis has 
any practical possibilities, and from this point of view, the present investi- 
gation has been undertaken, and the results obtained therefrom, will also 
be discussed mainly from the same standpoint. In order to attain the 
purpose in a minimum of time, a certain amount of refinement and 
thoroughness in the research has been sacrificed with the consequence that 
the data, as a whole, are not free from a certain amount of ambiguity. 
There are, moreover, a number of difficulties and uncertainties associated 
with the work, because several drastic limitations have been imposed upon 
the research as the apparatus used was not especially designed for it. 


Experimental Details. Since the experimental details will be fully 
treated in a forth-coming paper to be published in the Journal of the Fuel 
Society of Japan, most of them will be omitted in this paper; however, a 
schematic drawing of the apparatus, a few explanatory notes on the 
experimental procedure and the scheme of analysis will be given briefly. 

A paste consisting of 500 g.* of solid, for example, 100 g. of carbide 
and 400 g. of calcium carbonate or calcium oxide, and 1000 g. of a paste 
vehicle** were charged into the autoclave from which the air had been 
expelled. The temperature was raised to a desired point while the paste 
was well stirred mechanically. Ethyl alcohol and electrolytic hydrogen 
were then introduced at a constant rate from their respective inlets. Pro- 
ducts were condensed and separated from the gas, which passed through 


_ _ 





* “The Synthesis of Iso- and Normal Butyl Alcohols in the Presence of Calcium 
Carbide,” (B) I-V by the present writer will henceforth be referred to as “The 
Synthesis of Higher Alcohols in the Presence of Calcium Carbide,” (B) I-V. 

(1) R. Negishi, Rev. Phys. Chem. Japan, 15(1941), 171; this Bulletin, 17(1942), 
423. 

* In later runs 100 to 200 g. of carbide alone and 1000 g. of oil were used. The 
results of which will be reported elsewhere. 

** In this series of experiments lubricating oil, Texaco SAE 50, was used for 
convenience’ sake. 
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Condenser Gas Meter 


<= Thermocouple 


Active Carbon Trap 
cooled with 
Solid Coz+Aceton 


Autoclave 


ios = (c) © 


Fig. 1. A Schematic Drawing of the Apparatus. 


an actiye carbon trap which was cooled with acetone and solid carbon 
dioxide, before escaping into the atmosphere. No carbon and weight 
balances were taken. 

The liquid product, as discharged, was separated by means of crude 
distillation into the following fractions: below 85°C. (or 90), 85 to 100°C., 
100 to 125C., 125 to 170°C., and above 170°C. These fractions were then 
further analyzed more carefully by means of Podbielniak and azeotropic 
distillations. 

The results of Podbielniak distillation indicated that the fraction 
boiling below 85°C. was practically all ethyl alcohol, and that the fraction 
between 85 and 100°C. consisted of about 30% butanol and 70% ethyl 
alcohol. ° 

100 to 125°C. fraction was the so-called butanol fraction and it was 
most carefully analyzed. The butanol content in this fraction was deter- 
mined by azeotropic distillation®). The total amount of butanol synthe- 
sized in any run was determined from the results of above distillation 
plus the amount of butanol found in other fractions, 85 to 100°C. and 125 
to 170°C., by Podbielniak distillation. The synthesized butanol was 
practically all normal, as it boiled in the neighbourhood of 118°C., and the 
fraction boiling between 117 and 119°C. showed the following composition: 


C = 64.34 H = 13.58 
Calculated as butanol .... C = 64.79 H = 13.61 


125 to 170°C. fraction combined with that of 85 to 100°C., as in 
IVc,26, or this fraction alone, as in IVc,41, was subjected to Podbielniak 


(2) R. Negishi and C. Isobe, this Bulletin, 16(1941), 278. 


—_ 
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distillation and the distillation curves were shown in Figs. 2a and 2b, 
respectively. In both of these Figs. it is shown that a large portion of 
this fraction consisted of a higher alcohol, probably normal hexyl] alcohol*. 
Some support for this was indicated by the results of the elementary 
analysis, shown in Table 1, of the 150 to 160°C. cut (Fig. 3) obtained by 
Podbielniak distillation of the combined 125 to 170°C. fractions of runs 
TVeal2 to 1V¢,17, from which all substances soluble in 20 times the total 
volume of the original 125 to 170°C. fractions had been removed. The 
agreement between the theoretical and observed values was not good, but 
the deviations in C and O seemed to be in the expected directions. 


* Podbielniak Distillation 
85-100°C. + 125-—180°C, 
Fractions ; 
1Vca 26 Podbielniak Distillation 
125-170°C. Fraction 
[Vea 41 


<> 
be 
o 
~ 
g 
Go} 
= 
3 
a | 
a 


Distillates (c.c.) 


5 6 7 Millivolt 6 Millivolt 
120 150 Temp. °C. 157 165 °C- 


Fig. 2a. Fig. 2b. 


Table 1. The Elementary Analysis of 150 to 160°C. Cut. 


Observed Theoretical (CsH,,;0H ) 
B. P. 150 to 160°C. 


The distillation curve of the combined 125 to 170°C. fractions was 
shown in Fig. 3, from which it was obvious that not all of the water and 
butanol had been removed, as indicated by the vertical portions at about 
90 and 118°C., respectively. 


* C,H,;CH,CHCH,CH,OH, B.P. 152.1°C. is also possible. 
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By our synthesis not only 
REO a as higher alcohols but also some 
125-170'C. Fraction. hydrocarbons had been probably 
Vea 12-1Veq 17 formed“). , The amount of so- 
called hydrocarbons boiling up 
to 170°C. was determined by 
subtracting the alcohol syn- 
thesized, estimated from the 
distillation curve, from the or- 
ginal amount of the product 
before distillation, and by add- 
ing the water insoluble sub- 
stances found in the 100 to 
120°C. fraction to the result of 
subtraction. Naturally, by this 
method of calculation, some 
alcohols other than butanol and 
normal hexanol, as well as all 
distillation losses would be in- 
cluded as hydrocarbons). 
Hydrocarbons above 170°C., 
which might have been formed 
from carbide was not deter- 
Fig. 3. mined, but the results of IVc,41 


Distillates (c.c.) 


5 6 Millivolt 
120 150 187 165 170 °C. 








(3) R. Negishi and O. Kamiike, this Bulletin, 17(1942), 345; ibid., 17(1942), 
355 


(4) In fact, the results of the elementary analysis, given in Table A, of the 
various distillation cuts, shown in Fig. A, of the.combined 125 to 175°C. fractions of 
runs IV,,18 to IV,,29, indicated that most of the substances were probably alcoholic. 


Podbielniak Distillation 
«125-170°C. Fraction 
1Vea 18-1Vc, 29 


Distillates TCC) 


6 Millivoit 
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and IV,¢,42, which would be referred to later, were suggestive in connec- 
tion with the point in question. These runs were made under practically 
the same conditions, excepting only the fact that in the former 200 ¢. of 
carbide and 300 g. of calcium oxide was used while in the latter no carbide 
and 500 g. of calcium oxide. The distillation residues of Samples, II, 
III, and IV from the runs are shown in Table 2. It may be hazardous to 
assume that these differences show exactly the amounts of hydrocarbons 
(and higher alcohols) synthesized from the carbide and alcohol or from 
the carbide and water, but it is perhaps fairly safe to assume that these 
differences are good representatives of the order of magnitude and relative 
amounts of hydrocarbons found in the respective samples. 


Table 2. Hydrocarbons in Distillation Residue (Above 170°C.). 


Sample No. IVca4l IVca42 Diff. (c.c. ) 


II 87.5 82 + 5.5 
III 73.0 68 + 5.0 
IV 60.0 62 — 2.0 


Results and Discussion. Since the results obtained are, as mentioned 
already, incomplete and fragmentary, the present discussion would be, at 
best, descriptive and qualitative. The premature presentation is justified 
perhaps only by the following fact that this synthesis is new and has not 
been reported extensively in the literature. 

The summarized results are given in Table 3. Only in II,,A38(39) 
the experimental conditions are quite different from the others. This run 
has been included, because it seems to make the effect of the excessive 
carbide much more clear than in other runs in which 100 to 200g. of 
carbide is charged. The ratios of ethanol to butanol and carbide to butanol, 





Table A. The Elementary Analysis of Various Cuts in 
125 to 175°C. Fraction. 


Elementary analysis Approx. | Approx. B. P. 
H O (by diff. ) Mol. Wt. or Boil. Range. 


I 67.3 13.5 19.2 82 121 
II 69.0 13.9 17.1 78 125 
III 72.5 13.6 13.9 103 150-152** 
IV 74.6 14.6 10.8 107 152-157** 
v 72.0 13.3 14.7 103 157-163** 


* By freezing point lowering of benzene. 
** Probably 2 or 3°C. too high. 


A similar conclusion was gained from the results of the analysis of the water 
insoluble substances found in the 100-125°C. fractions of the runs from IV,,18 to 
1V,,29. It would, therefore, be closer to truth to consider that most of the products 
synthesized by this method are alcoholic with but a slight amount of hydrocarbons 
mixed with them. 

(5) By “Sample” the writer means: In making a run, a discharge of product is 
made every 30 minutes. A number of discharges (usually 3) are combined together, 
and this combined discharges has been designated as a “Sample”. 
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respectively, have been determined not on the total product of a complete 
run, but on the Samples recorded as SI, II, etc. in the first column of 
Table 3. In many cases, these ratios represent the best results of the 
individual runs. 

There are a number of factors some of which have pronounced effects 
on the conversion of ethyl alcohol into n-butanol and they will be now 
mentioned and discussed briefly. 


(1) The Effect of Carbide Concentration in the Paste. There are 
at least two effects of carbide visible from the results of this series of 
runs. These effects are inter-related, but for the sake of clearness, they 
will be treated independently. One of the effects is associated with the 
fact that, in general, the larger the content of the carbide present in the 
paste, the larger is the relative amount of hydrocarbons” as compared 
with that of butanol; in other words, the greater the amount of carbide 
present, the greater is the extent and degree of dehydration, as can be 
seen from the results of IV¢,28, given in Table 4. 


Table 4. The Effect of Carbide on Butanol and 
Hydrocarbon Synthesis.' 


Produced (c.c.) 
Sample Carbide Reacted Reacted ————————_ Carbide Ethanol Butanol 


content carbide Ethanol : Hydro- ——__*_ 
N 1 High ydro 
No. (g.) (g.)* (c.c.) Setene = ee Butanol Butanol carbons 


II 165.6-131.2 34.4 41.8 9.4 1.4 6.2 3.7 4.5 1.5 
III 131.2- 96.8 34.4 36.9 9.6 1.2 5.7 3.6 3.9 1.7 
IV 96.8-— 62.4 34.4 34.0 9.5 0.8 4.5** 3.6 3.7 2.1 
Vt** 62.4— 28.0 34.4 33.2 8.8 1.0 4.5 3.9 3.8 2.0 


* Assumed reacted linearly with time. 
To 165°C. 
*** Least reliable. 


The second effect is associated with the fact that the larger the con- 
tent of the carbide in the reacting system, the larger is the ratio of the 
reacted ethanol to butanol. This effect is again evident from Table 4. 
A large part of this alcohol probably forms hydrocarbons, as indicated by 
TI¢,A38 (39). 


(2) The Effect of Temperature. Due partly to the limitations 
imposed upon the apparatus, the effect of the temperature has not been 
investigated extensively. It has been found qualitatively that at tempera- 
tures below 350°C., the rate of butanol synthesis seems to be rather slow. 
Temperatures above 365°C. are not practical with our apparatus, since 
the amount of the paste medium carried away by the effluent gas becomes 
too excessive. It may be of some interest to compare the results of 
1Vo,24, SII, II] and IV.,25, SII, III which have been made under as 
similar conditions as possible, excepting for the reaction temperatures. 


(3) The Effect of Aleohol Charged per Unit Time. Our present 
results indicate that there is not much difference between 50c.c./hr. and 
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70/hr.*. It is likely that there must be an optimum rate of introduction, 
but it has not been determined in the present investigation. 


(4) The Effect of Pressure.. The effect of pressure is probably more 
significant in connection with the mechanical and engineering points of 
view than from the chemical point of view. In fact, the overall reaction 
of the butanol synthesis from ethanol is: 


2C.H;O0H = C,H,OH + H,0 


and the pressure should not exert any effect which seemed to be the case, 
but its effect is large in connection with performing the experiments. 
When the pressure is below 10 kg./cm.”, as in IVc,l4, the paste vehicle 
carried off by the effluent gas becomes too large, while above 20 kg./cm.., 
the amount of gas that has to be introduced to effect nearly the same linear 
velocity in the paste as that at lower pressures becomes enormous, and here 
again some inconvenience has been felt. Mostly from the mechanical and 
experimental considerations, we have experienced that for our present 
apparatus 10 to 20 kg./cm.*. is about the most suitable range of pressure. 

The effects of pressure are so closely related with the rate of effluent 
gas. This subject will be treated in the next section, for they are without 
much significance to be treated alone. 


(5) The Effect of Rate of Effluent Gas. This is one of the most vital 
effects. The effect has no independent significance, but only when it is 
considered as an integral part of the whole effects, consisting of those of 
temperature, pressure, and the-amount of the carbide present. However, 
to make this effect as clear as possible it will be considered separately in 
this section. 

The necessary data are given in Table 5, in which two sets of experi- 
ments, one under 10 kg./cm.? and the other under 20 kg./cm.”, have been 
made. From the Table it seems fairly evident that, at least, the amount 
of hydrocarbons) produced per butanol synthesized decreases with in- 
creasing rate of effluent gas. This fact has been anticipated more or 
less, since in order to produce hydrocarbons from ethanol, it is equivalent 
of saying that one molecule of water is taken away from each molecule 
of alcohol, while to produce butanol it requires but one molecule of water 
from two molecules of alcohol. 

Because of the limitations imposed upon the apparatus, 201./min. 
was about the upper limits of practicability, since for this rate of gas the 
amount of the paste medium carried off from the reaction zone by the 
effluent gas was quite large even under 20 kg./cm.? (and 365°C.). 


(6) The Effect of the Carbide Content. Up to IVc,29 the carbide of 
70 to 72% content had been used, and being mixed with an appropriate 








* There was some indication that the time-yield of butanol was larger with 
70 c.c./hr. than with 50c.c./hr., and the latter rate, in turn, was definitely more 
effective than with 30 c.c./hr. 

(6) A comparison of IV,,13 and IV,,41, in both of which 200g. of carbide 
has been used, is suggestive. The ratio of hydrocarbons to butanol is less than 1/2 
in IV,,41 of that of IV,,13, in which the rate of gas is only 3 1./min. as compared 
with 51./min, as compared with 51./min. for the former. 























































356 





R. Negishi. [Vol. 18, No. 9, 
amount of calcium carbonate or calcium oxide, a desired carbide content 
per weight of the paste was prepared. In IV,,429, however, 70% carbide 
‘ was left exposed to the atmosphere until its content had decreased to 
; 15.9%. 500g. of this carbide, which corresponded to 110g. of 70% 
carbide, was mixed with 1000 g. of the oil. The results of this run are 
oh shown in Table 3. If the reacted carbide (g.) per c.c. butanol synthesized 
4 is calculated on the actual results, it becomes 22.9. If, however, it is 

calculated not on 15.9 but on 70% content, the ratio becomes 5.2 instead 
of 22.9. 5.2 is still rather large in comparison with the others (1V¢,24, 
SII, III) in which approximately 100 g. of 70% carbide is used. A plausi- 
ble explanation for this may be found in the reaction: 


Ca(OH), = Ca0 + H:0O, 

























and this water reacts with the carbide. At 365°C. the vapour pressure 
of water in the above reaction is about 17.3 mm.“, but in the presence of 
carbide, the equilibrium probably will be shifted to the right, and the 
amount of carbide consumed may be increased appreciably“). 

) On the other hand, the amount of ethanol reacted to give one part of 
: butanol is about the same in either case when the carbide (15.9% or 70%) 
: is used, as the comparative results of IV¢,24, SII, III indicate. 


(7) The Catalytic Effect of Diluents. In all of these runs calcium 
carbonate and calcium oxide had been used to “dilute” the carbide con- 
centration in the paste, but they probably exerted no catalytic effects, as 
: the results of blank runs with calcium carbonate and calcium oxide, respec- 
; tively, had indicated. In IV.¢,42 500 g. of calcium oxide was used without 
any carbide, but the other experimental conditions had been made as 
4 similar as possible to those of IVc,441. The results showed that from 225 

c.c. of ethyl alcohol charged, 197 c.c. was accounted for by distillation, and 
20 g., or about 25 c.c. from the active carbon trap cooled with solid carbon 
dioxide and acetone. In other words, out of 225¢c.c., 222¢c.c. of ethyl 
alcohol was recovered which was in as good agreement as could be hoped 
for. A blank run with calcium carbonate was less quantitative, but a 
similar conclusion could be drawn. 








Table 5. The Effect of the Rate of Effluent Gas on Butanol. 






E Time of Product/time (c.c./hr.) Higher Hydro- Pressure Rate of 
_ reaction nats Oia alcohol carbons (kg/ @ffluent 
No. concerned Detenel Higher Hydro- — — as 










(hr.) alcohol carbons Butanol Butanol em?.) (1./min.) 
IVo417 3.0 5.8 1.1 5.7 0.2 1.0 10 3 
IV,.,423 3.0 6.5 1.2 3.1 0.2 0.5 10 4 
IV e424 3.0 6.1 2.5 1.8 0.4 0.3 10 5 
IV 6426 3.5 7.3 2.9 4.9 0.4 0.7 20 6 
IVo427 3.0 6.7 1.6 3.0 0.2 0.4; 20 10 











(7) Landolt-Boensteins Tabellen (1936) 2578. 
(8) The results obtained from IV,,38 and IV,,41 are suggestive. In the former 
CaO, without drying (found to contain apprecible amount of H,O), was mixed with 
carbide, while the same amount of CaO dried at 550°C. was used in the latter. The 
carbide/butanol ratio in the former is 5.8 while it is 3.0 in the latter. 
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(8) The Effects of Miscellaneous Factors. The effects on the time- 
yield of butanol and hydrocarbons of such factors as the temperature, 
pressure, and the rate of alcohol charged were not clear from the data 
presented, but the results of Table 5 seemed to indicate that the larger 
the rate of effluent gas, the smaller became the formations of butanol and 
hydrocarbons (or, perhaps, better higher alcohols plus hydrocarbons.) 

Theoreticaily, the introduced gases do not take part in the synthesis; 
therefore any gas should be equally effective, but several runs made with 
water gas indicate that, as far as the synthesis of n-butanol is concerned, 
the results obtained are unsatisfactory in every case. At this present 
stage of investigation, whether water gas really exerts ill effects or not is 
uncertain. At least, in the direct synthesis of hydrocarbons from car- 
bide), it seems to have ill effects. Neither does a pasting vehicle involve 
in the reaction, and any liquid of sufficiently high boiling point and vis- 
cosity may be used. However, other than the lubricating oil nothing else 
has so far been tried. 

The most satisfactory results obtained are shown by IV¢,44, SIV, in 
which two parts by volume of ethy! alcohol give one part of normal butanol, 
0.2 parts of higher alcohol, probably n-hexanol, and 0.3 parts of so-called 
hydrocarbons boiling up to 165°C. This ratio of ethanol to butanol repre- 
sents 60% of theoretical. In this calculation the amount of ethyl alcohol 
carried over by the effluent gas has been taken into account, and in this 
case, basing on the results of [V¢,41, it is 9 c.c. 

If this synthesis is carried out in a properly designed apparatus in 
which the temperature of the vapour space above the paste can be controlled 
independently of that of the paste, not only a more efficient conversion of 
ethyl alcohol into butanol is possible, but also the experimental conditions 
may be varied over wide limits, and more definite conclusions as to the 
effects of gas rate, pressure, and temperature may be obtained. 

It may be concluded from the results of this series of investigations 
that this new process, the non-catalytic synthesis of normal butyl alcohol 
from ethy! alcohol in the presence of calcium carbide, is not only theoretic- 
ally appealing but also it has some practical possibilities. 


Summary. 


The various substances synthesized have been separated into a number 
of fractions by distillation, and the properties of them have been described 
briefly. 

The following factors which affect the synthesis of butanol have been 
considered: The effects of (1) the carbide concentration in the paste, 
(2) the temperature, (3) the rate of alcohol charged, (4) the pressure, 
(5) the rate of effluent gas, (6) the carbide content, (7) the solid diluents, 
and (8) miscellaneous factors, such as the species of the introduced gases 
and the paste vehicles. 








(9) R. Negishi, O. Kamiike and S. Kataoka, J. Soc. Chem, Ind. Japan, 45 
(1942), 133; ibid., 45(1942), 529. 
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Under the optimum conditions, two parts by volume of ethyl alcohol 
give one part of normal butanol, 0.2 parts of higher alcohol, and 0.3 parts 
of so-called hydrocarbons, boiling up to 165°C. 

It has been concluded that the non-catalytic synthesis of normal 
butanol from ethyl alcohol in the presence of calcium carbide is not only 
theoretically interesting, but it may possess also some practical significance. 


This paper has been published by the permission of Dr. M. Sato, the 
director of The Central Laboratory. The writer is grateful to Messrs. 
Kano, Yamashita, Kataoka, Isobe, Nakano, and Saito for their hearty co- 
operation in carrying out the experiments. 


The Central Laboratory, 
South Manchuria Railway Company, Dairen. 


Studies on the Dielectric Losses due to Polar Molecules. Il 
Loss Angles of Some Pure Liquids. 


By Masaji KUBO. 


(Received June 17, 1943.) 


For the investigation of the nature of dielectric loss from the stand- 
point of molecular theory it is most desirable to study the behaviour of a 
molecule in free state. For gaseous molecule, however, the studies on the 
energy absorption due to the rotation of molecules are very scanty owing 
to the experimental difficulties inevitable for the range of wave-length 
concerned. Among these studies must be mentioned the theoretical work 
by Debye and Sack? on hydrogen chloride and the experimental investiga- 
tion by Cleeton and Williams on ammonia for the wave-length of 1.25 cm. 
Though experimental investigations on pure polar liquids are somewhat 
easier, the theoretical interpretations are exceedingly difficult, as the strong 
mutual action between polar molecules invalidates the Mosotti’s formula 
concerning the internal field. To avoid these difficulties, polar molecules 
in dilute solutions will be used in the present investigation. Before doing 
this it is necessary to know the dielectric losses of pure polar liquids to 
be used as solvents. Measurements were carried out upon three liquids, 
namely non-polar benzene, feebly polar toluene, and strongly polar water, 
the last of which, though unsuitable solvent for the present purpose, may 
be of interest for the sake of comparison. The apparatus and the experi- 
mental procedure employed were already reported in the previous paper“. 





(1) Debye and Sack, “Handbuch der Radiologie,” Bd., 6/2, 142, Leipzig (1934). 
(2) Cleeton and Williams; Phys. Rev., 45(1934), 234. 
(3) Kubo, this Bulletin, 18(1943), 190. 
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Preparation of Materials. 

Benzene: Guaranteed reagents free from thiophene were dehydrated over sodium 
and subjected twice to fractional distillations, b.p. 80.1°C. 

Toluene: The material marked as “extra-pure’”’ was dehydrated over sodium and 
subjected twice to fractional distillations, b.p. 111.1°C. 

Water: Ordinary distilled water and the so-called conductivity water were used. 


For benzene (at the temperature of 24.0°C. and the wave-length of 
107.8 m.) the galvanometer deflection at the resonance point (0;=158.0 
mm.) and the breadth of the resonance curve for half the maximum gal- 
vanometer deflection (4C;=2.196 mm.) coincided respectively with those 
for air (O,=158.1 mm., 4C)o>=2.204 mm.) within the experimental errors, 
therefore the dielectric loss was undetectable in the present investigation. 
According to the Debye’s theory"), only permanent dipoles contribute to 
the dielectric absorption, the dielectric loss due to induced moments, i.e., 
the effect of orientation of molecules due to the anisotropy of polarizability 
is too small to be observed under the ordinary experimental conditions. 
In fact, in the calorimetrical method“, recently employed by many investi- 
gators, it is usual to ascribe the heat evolved under the alternating electric 
field of high frequencies entirely to glass and lead wires of the cell when 
it is filled with benzene or other non-polar solvents. Martin), measur- 
ing calorimetrically the evolved heat of several non-polar liquids, showed 
that the heat evolution could be wholly attributed to the vessel containing 
the liquid, considering the differences in density, specific heat, thermal 
expansion coefficient and dielectric constant of these non-polar liquids. 
He carried out measurements also on p-dichlorobenzene in 5 mole percent 
solution in benzene and found that the loss of the sample was zero, sup- 
porting the Debye’s view mentioned above. At any rate, however, the 
calorimetrical method is a kind of relative measurements which compares 
the solutions with pure solvents, and by this method it is difficult to 
determine absolutely the dielectric losses of non-polar solvents. Wulff 
and Schwindt“), on the other hand, employing the Rohde’s method, noticed 
that benzene and other non-polar hydrocarbons showed dielectric losses 
of the order of tan 6=1x10~. According to their results the loss was 
independent of the temperature and the frequency in the range of wave- 
length 200-1600 m. They thought that the results could never be explained 
by the Debye’s theory as the loss due to induced moments should depend 
on the temperature, the frequency, and the field strength and moreover 
should not be so great. As they report, they do not think that the problem 
has come to a conclusion by their experimental results. Elle“) using the 
optical method also found for benzene and cyclohexane a slight absorption 
at a wave-length of 4cm. (refractive index »=1.48, extinction coefficient 
k=0.015 for benzene*). He did not give a clear explanation for its cause 
but paid his attension to the possible influence of infra-red absorption 


(4) Debye, Physik. Z., 35(1934), 101; Trans. Faraday Soc., 30(1934), 679. 

(5) Fischer and Frank, Physik. Z., 40(1939), 345; Fischer, ibid., 40(1939), 645. 
(6) Martin, Physik. Z., 37(1936), 665. 

(7) Wulff and Schwindt, Z. physik. Chem., B, 39(1938), 290. 

(8) Elle, Ann. Physik, (5)30(1937), 354. 

* This corresponds to tand=é!' /e/=2nk(n?—k?) =2.0x10-. 
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band as he employed very short wave-length. The results of the present 
measurements with the accuracy of 1-10x10~ for loss tangent supports 
the view of Debye and Fischer. For the decisive conclusion it will be 
necessary to increase the experimental accuracy of the absolute method 
such as employed in the present work. The reactance variation method 
employed has advantages over the Rohde’s resistance substitution method 
used by Wulff and Schwindt, because the former does not necessitate to 
employ as a standard the resistance, which lacks reliability especially in 
high frequency circuits. It was confirmed that for the present purpose 
benzene is an ideal solvent without any detectable dielectric loss. 

For toluene (at the temperature of 22.0°C. and the wave-length of 
107.8 m.) the galvanometer deflection 0;=194.0 mm. and the breadth of 
the resonance curve AC;=2.146 mm. revealed the existence of a slight 
absorption comparing with the case of air for which 9») and AC» were 
194.5 mm. and 2.139 mm. respectively, but the loss, if any, was of the 
order of the experimental errors. Toluene as a free molecule has surely 
a finite dipole moment of u=0.37 D®), but as a pure liquid it resembles in 
many respects to non-polar substances and belongs to the group of normal 
unassociated liquids. As pointed out by Hassel and Uhl“ and Mizushima, 
Morino, and Higasi“ it can be used as a solvent for the determination of 
dipole moments just as well as other non-polar solvents. Wulff and 
Schwindt"?), measuring the loss of toluene at 23°C. for the wave-length 
of 263 m., found that the dielectric loss of toluene was of the same order 
of magnitude such as benzene and other non-polar substances, while 
Debye), using the calorimetrical method, observed very slight but 
detectable dilatation in alternating electric field, and Henrion™* by the 
same method confirmed that toluene suffered greater heating than benzene. 
Though as has been stated above the calorimetrical method involves un- 
certainty as an absolute measurement of dielectric loss, it has high sensi- 
tivity as a relative one. Estimating from the rising velocity of the dilato- 
meter used by Debye, it seems that the loss angle of toluene is of the 
order of magnitude 10-°. Therefore if we discuss it within the accuracy 
of tan 6=10-, the present limit of the accuracy of absolute measurements 
(sufficient for the present investigation), toluene can be used as a solvent 
free from dielectric loss just like non-polar substances. 


(9) McAlpine and Smyth, J. Am. Chem. Soc., 55(1933), 453. 

(10) Hassel and Uhl, Z. physik. Chem., B., 8(1930), 187. 

(11) Mizushima, Morino, and Higasi, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Research, 25 
(1934), 159. 

(12) Wulff and Schwindt, loc. cit. 

(18) Debye, loc. cit. 

(14) Henrion, Rev. univ. Mines 8/VIII (Nov. 1937); Bull. Roy. Soc. Sci. Liége, 
(1938), 229. Henrion and van der Grinten, Bull. Roy. Soc. Sci. Liége, (1935), 181. 
Quoted by Horst Miilier, Erg. d. exakt. Naturwiss., XVII(1938), 207. 


Table 1. Dielectric Loss of Water. 
= 24.0°C., 4=107.8m., & = 78.5. 
tan ¢ ef A (ohm-! em.~1) 


Distilled water 251.3 x 10-4 1.971 3.05 x 10-6 
Conductivity water 0.690 1.07 
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If we adopt the value 78.5“) for the dielectric constant «’ of water at 
24.0°C. we can calculate «” from the measured value of tan 6, which in 
terms of equivalent conductivity A in ohm cm. can be converted as 


” 
bd (16) 


A= , 
602 


where 4 denotes the wave-length employed. The results are shown in 
Table 1. For water measurements covering the whole range of anomalous 
dispersion of electric waves have not yet been carried out. Dielectric 
constants for wave-lengths of several decimeters found by Seeberger” 
(A=12.6-24 cm.) and by v. Ardenne, Groos, and Otterbein™®) ({4=13.45- 
56.7cm.) coincide nearly with the value in electrostatic field, while 
Rubens®) and Cartwright®) found low values in the infra-red region 
(23-313 uw and 52-152.u respectively). As to the dispersion expected 
between these two extremities, Biz’s‘!) measurements by the optical 
method in the wave-length range 2.8—9.35 cm. have only revealed a part 
of the dispersion curve, i.e., the deviation from the static value. Elle’s‘? 
measurements at 4cm. are in agreement with it. Biz studied distilled 
water, redistilled water, and that from water-supply and did not find, 
contrary to the present investigation, any difference coverning the degree 
of purity, showing that in the wave-length range employed by him con- 
ductivity due to ions is negligible as compared with the loss due to dipoles. 
His values can well be represented by Debye’s formula with a single time 
of relaxation* and obtained for the Wien’s characteristic wave-length 
4,** (Sprungwellenlinge) the-value of 1.85 cm.*** at 19°C. Giving for 
é) and «,, at 19°C. the values 81.0 and 1.8 respectively, we can calculate 
theoretically ©’ and e” from /, in the whole range of wave-length by the 
following equations), 


, = cot 2 e.. ” = w( £9— £0) = eo+2 = = amt+2o 
l+22 ’ 1+2* ’ En +2 +2 





(15) Kockel, Ann. Physik, (4) 77 (1925), 417; Lattey, Gatty and Davies, Phil. 
Mag., 12(1931), 1019; Linton and Maass, J. Am. Chem. Soc., 53(1931), 957; ibid., 
54(1932)), 1863. 

(16) Debye, “Polare Molekeln”, Leipzig (1929), 114. 

(17) Seeberger, Ann. Physik, (5) 16 (1933), 77. 

(18) v. Ardenne, Groos, and Otterbein, Physik. Z., 37(1936), 533. 

(19) Rubens, Verh. dtsch. physik. Ges., 17(1915), 315. 

(20) Cartwright, J. Chem. Phys., 5(1937), 776; Hettner, Physik. Z., 38(1937), 
771. 

(21) Esau and Baz, Physik. Z., 38(1937), 774; Biz, ibid., 40(1939), 394. 

* Tear(*3) measuring the optical constants of water for short electric waves 

(4-27 mm.) suggests the presence of two or three absorption bands instead of only one. 

** Wave-length for which the dielectric constant &/ assumes the arithmetical 
mean of the static and optical values, and ¢’ has its maximum. 

*** Elle found for A, the value of 1.13+0.08 cm. at 18°C., and Schmelzer(4) 
1.2-1.7 cm. at 20°C. 
(22) Elle, loc. cit. 
(23) Tear, Phys. Rev., 21(1923), 611. 
(24) Schmelzer, Ann. Physik, (5) 28 (1937), 35. 
(25) Debye, “Polare Molekeln”, Leipzig (1929), 108. 
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where <, denotes the dielectric constant for the static field, ¢.. that for 
high frequencies (frequencies high enough compared with the frequency 
corresponding to £,, but very low as compared with the frequency of the 
vibrations of molecules in the infra-red region), w 22 times the frequency 
of the oscillaticn, 1 the time of relaxation of the orientation of molecules 
in external electric field, and ¢ the light velocity. For the wave-length 
107.8 m. employed in the present work’, calculation gives for e” 1.36x10-, 
which converted into the conductivity scale yields 2.10x10-* ohm" em.-', 
showing that the loss due to dipoles is about 1/100 of the measured con- 
ductivity, i.e., the latter originates almost entirely from the migration of 
ions. To compare this with the conductivity measured by the ordinary 
Kohirausch bridge, we must consider Debye-Falkenhagen Effect. As the 
concentration of ions decreases the time of relaxation of ionic atmosphere 
increases, consequently the dispersion of conductivity is transfered to 
longer wave-length range and it is not seldom that the dispersion can 
be observed in the wave-length range as long as 100m. According to the 
Debye’s theory of strong electrolytes, the time of relaxation of ionic 
atmosphere is given by the following equation®®. 


a \zelutla|h 9x10°%Tq K* : 


where 2; and zz denote the valencies of the positive and the negative ions 
respectively, 1, and l. ion equivalent conductivities for infinite dilution in 
ohm! cm.*, N Avogadro’s number, e electronic charge, k the Boltzmann 
constant, and 7 the absolute temperature. The parameter q is given by 
the equation 
ia | 21| | zal +h 
|z|+|2e] |zelatlale © 
The square of the thickness of ionic atmosphere 1/K? is given by 


| 

K* 4orNe*y (1122+ 1223) ’ 
in which D, is the dielectric constant of the solvent, y the concentration 
of electrolyte in mol./l., and », and v2 the number of the positive and’ the 
negative ions respectively which one chemical molecule can give. If we 
consider for simplicity water as a solution of electrolyte of the concentra- 
tion y=7.8xX10° mol./l. (the hydrogen ion concentration at 18°C.), using 








|ja|=lz|=1, y4=y=1, 
lL, = 314.5 ohm—'cm.? , l, = 174 0hm='cm.?, 
Do = 81.3 , 


In referring to the value of Baz, a slight difference in temperature from the 
present work was disregarded, as it does not influence the conclusion to be drawn. 
If this be considered the theoretical value of the dipole loss will still become smaller, 
because, as the temperature rises the maximum of dipole loss €/max =(€)— €«)/2 
decreases and moreover the dispersion displaces to shorter wave-length, so that in 
the wave-length range in question dipole loss will decrease. 

(26) Debye and Falkenhagen, Physik. Z., 29(1928), 401; Falkenhagen, “Elek- 
trolyte”, 107, Leipzig (1932). 
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we have 9=1.89x10~ sec., with the corresponding wave-length and the 
frequency of 5.67x10*m. and 5.29x10* sec.' respectively. Taking into 
account that the ordinary distilled water and the conductivity water have 
specific conductivity about 100 times as great as that of the purest water 
prepared by Kohlrausch, and multiplying y-by 100*, we have shorter time 
of relaxation © corresponding to the wave-length of 6x10?m. At any 
rate the dispersion of conductivity due to the relaxation of ionic atmosphere 
lies between the wave-length 107.8 m. employed in the present investiga- 
tion and the wave-length of about 310° m. corresponding to the audio- 
frequency of about 1000 cycles frequently employed in an ordinary 
Kohlrausch bridge. So that conductivity determined by the bridge should 
be smaller than that for ca. 100m. by an amount due to’ the relaxation 
force, which referring to molecular conductivity is given by” 


é 4aorN 2q P . Pk ede 
~ (DoT P*! 10°) -- Aad 
6(D.T )*” 10° 2 1 + Y q | A | | 22 | V (14.27 + vez) 


where A,, denotes molecular conductivity for infinite dilution. Using the 
values given above for water 18°C. we have 


Ay = 6.25 x 10-5A.. 9 


Ap 


and even if we multiply y by 100 for conductivity water Ai» is only of the 
order of magnitude 6x10-+A,., showing that the frequency change of mole- 
cular conductivity is negligibly small compared with molecular conductivity 
for water having ions in small concentrations. As the specific conductivity 
9 is given by 


XS= 


Pe 

1000 
the frequency change of specific conductivity is also negligible compared 
with the specific conductivity, i.e., conductivity measured by the present 
apparatus should coincide theoretically with that of Kohlrausch bridge, 


so that for the accurate determination of electric conductivity a new 
method is proposed suited especially for low conductivity. 


In conclusion the writer wishes to express his gratitude to Prof. S. 
Mizushima for his kind advices and interests during the present investiga- 
tion. The writer is also indebted to Nippon-Gakuzyutusinkokai for a 
grant in aid of this research. 


Chemical Institute, Faculty of Science and Engineering, 
Keizyo Imperial University. 


* The calculation serves only for the rough estimation of the order of magnitude 
of the time of relaxation ©, as the conductivities of ordinary distilled water and 
conductivity water are due to impurities such as carbon dioxide. 

(27) Falkenhagen, loc. cit., 192, 205. 
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Note on the Variation of Relative Intensities of Raman Lines 
of n-Pentane with Temperature. 


By Hiroatu OKAZAKI. 


(Received July 2, 1943.) 


The Raman spectra of n-pentane were photographed at 32°C. and at 
—72°C. (the temperature of carbon dioxide and alcohol mixture) using 
the same arrangement. The photometer curves are shown in Fig. 1 and 
in Fig. 2, from which it is seen that relative intensities of Raman lines 


| I 


Fig. 1. 32°C. Fig. 2. —72°C. 


changed with temperature, especially the intesity ratio of the two lines 
838 cm.“ and 864 cm.-! is reversed at these two temperatures. 

This change in intensity ratio is due to the change of equilibrium ratio 
of rotational isomers”). 


The author wishes to express his hearty thanks to Prof. S. Mizushima 


for his kind advice. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 


(1) For details see H. Okazaki, J. Chem. Soc. Japan, 63(1942), 1136. 
(2) S&S. Mizushima and Y. Morino, this Bulletin, 17(1942), 94. 








